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論文内容の要旨
緒 壬ふ再開
フェノール酸化は，化学的にも，生化学的にも，多くの研究者の興味をひいてきた問題であり，こ
れ迄，種々の酸化剤を用いた数多くの研究がなされた。しかし，酸化生成物は，複雑で、あり，反応経
路も種々なものとなる事が多い。
そこで，系の酸化力を電位規制により，比較的容易に調製えうる陽極酸化は，複雑な反応機構を解
明するのに有利な手法である。フェノールの陽極酸化における最初の脱離基は， proton であり，一般
に，一電子酸化中間体(cation radical)からの脱プロトン化は非常に早く，拡散律速と考えられてい
る。又， cation radical からの脱プロトン化で生成する phenoxy radical は cation radical よりも
易酸化性であり，通常のフェノール酸化は， radical 反応と phenoxonium ion の反応が含まれる事に
なる。そしてこの phenoxy radical や phenoxonium ion は活性が高く，酸化反応を複雑なものとし
ている口
そこで著者は，フェノールの陽極酸化で遊離する proton を分子内で捕獲可能な構造として置換サ
リチリデンアミン誘導体に着目し，その陽極酸化反応を検討した。この化合物は，部分構造が，ピリ
ドキサールシッフ塩基に類似する点で，その電子移行に対する挙動は，興味の持たれるものである。
次頁に，本論文中の主な化合物を示した。
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第 1 章; 2 , 6-置換フェノールの陽極酸化
サリチリデンアミン誘導体には，分子内水素結合を介在とする phenol imine 型と quinone amine 
型の tautomerism が存在する事が知られている。 1 a の Cyclic Voltammetry (C. V) に対するピリジ
ン，過塩素酸，メトキサイドイオンの影響を Fig.l ， 2 に示した。
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Fig.l. 
Effects of pyridine and perchｭ
loric acid on the voltammogram 
of 1.24 mM; la , in MeCN/ 
0.1 M-NaCL04 , sweep rate= 
50 m V / sec , geometri c area= 
O.071cnf. 一一without pyriｭ
dine or perchloric acid.-'ｭ
with 0.85 mM pyridine，ー-­
with 1. 5 mM pyridine,.. 
wi th 5.0 mM perchloric acid. 
又，これら諸条件下での酸化波は，平衡関係にある 1 の各種に関連づけた。 (Scheme 1 )。
Effects of methoxide ion on the 
voltammogram of 0.9 mM;l a , in MeOH/ 
O. 1 M-N aCLQ , sweep rate= 50 m V / sec, 
geometric ar.ea= 0.071 crl --without methoxide 
ion，ーー with 0.5 mM NaOMe，ー'-with 1. 0 mM 
NaOMe. 
Fig.2. 
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(5.) 
即ち MeOH 中， MeO 共存下での第一波は， S- 型に HCL04 共存下の第一波は SH+ 型に帰属した c
又， MeCN 中の第一波，及び~，pyridine 共存下の第一波は， P , Q , Q土型を含めた分子内水素結合を持
つ型の酸化波と解釈した。
MeCN 中，置換サリチリデンアミン誘導体( 1 )の酸化電位は その Schiff 塩基を構成するアミ
ンが，脂肪族アミンの場合が，芳香族アミンの場合よりも低く，又，構成アミンは，電子共与性の置
換基程，酸化電位を低くしている (Table 1 )。
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Table 1. Results of cyclic voltammetry of 1 in
acetonitrile containing 0.1 M sodium 
perchlorate. 
Cα叩oundi R E_ ~b pl 
0.72 
0.72 
0.69 
0.68 
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0.89 
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この結果を基に， MeCN 中， 1 の陽極酸化での最初の電子移行は，水酸基の酸素を含む芳香 Pi 系
から起こると説明される。
1 a の電解生成物から得られる3a の C.V に対するピリジン，過塩素酸の影響を Fig.3 に示した。
第一波は3a の酸化波に 第二波は電極面に吸着した2a の酸化波に帰属した。
? ???-E・・
? ? ?
Fig. 3. Cyclic voltammograms of 3 a( 1. 0 mM) in MeCN/ 
0.1 M-NaCL04 , sweep rate= 50 m V / sec , geometric 
area 0..071 cnf. ---wi thout added acid or base , 
一一 with pyridine(3.7 mM);一--wi th perchlori c acﾎ d 
( 5.0 mM). 
1 a , 3 a の Controlled Potential Electrolysis( C . P ・ E) ではいずれも， Cation radical 塩 (2 a) 
が得られた。 (Table2 ， 3) 。一方， 4 a , 4 b のピリジン共存下での C.p ・ E では dihydro-diquinone;
? ?? ?ワ】
5a ， 5b が得られた。 (Table 4 )。
Table 2. Results of controlled potential electrolysis. 
AppHed product and yield(S) Electro1ys1s 
compounda potentiaIb n-va1ue (~) (刊SSH+' conditionC 
'..:‘! 0.80 
0.76 i; (50j pyd 0.80 1.40 1b 0.80 0.76 ( 50) pyd 0.80 1.65 
0.80 0.77 +e 
0.70 0.66 +e +e 
0..80 0.70 +e +e 
0.90 0.85 +e +e 
0.90 0.63 3ij: at ・ 30 ・40・ 90.84 0.68 at ・却・40・ 90.76 0.? 
aThe concentration of substrate was 1 ー 5 mM. bV vs, S. C. E. 
CUnless otherwise indcated, runs were carried out in acetonitrile 
containing 0.1 M sodium perchlorate at room temper~ture. dRuns were 
carried out in the presence of an equimolar to 1. 5M amount of pyridine. 
eThe determination of 2 or MSBH+ was not performed, though the formation 
of them was recognized. fCalculated on the basis of the weight of green 
precipitate obtained by a similar treatment to that described i n the 
experimental section. "When electrolysis was carried out at room temperature , 
2 was soluble in acetonitrile and the nature of the solution from electrolysis 
was complex. 
Results of controlled potential electrolysis. 
3b 
Applied Product and 
n-value 
potentialb yield( %) 
0.50 1. 00 2 a (92) 
0.80 0.98 2 a (97) 
0.50 0.86 2 a (80) 
0.80 1. 02 2 a (82) 
0.50 0.97 2 b (87) 
0.80 1. 05 2 b (89) 
0.50 0.95 2 b (82) 
0.80 0.97 2 b (75) 
Electrolysis 
condi tionC 
Compounda 
3a 
Pyridined 
Pyridined 
Pyridin?
Pyridined 
aThe concentration of substrate was 1 -5 mM. bV vs , S. C. E. 
cUnless otherwise indicated, runs werc ca"rried out in acetonitrile 
containing O.lM sodium perchlorate at room temperature. dRuns 
were carried out in the presence of an equimolar to 1. 5M amount 
of pyridine. 
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Scheme 2 には1 の陽極酸化反応
機構を要約した。
Fig.4 に示したピーク電流
( ip) と掃引速度(V)の関係は，ピ
リジン共存下の C ・ V のtime
Table 3. Results of controlled potential electrolysis. 
Applied Product and Electrolysis 
Compound8 n-value 
potentialb yield( %) condition 
4a 0.70 1. 95 5 a (80) Pyridinec 
4b 0.60 2.00 5'b (39) Pyridin?
scale で， 4a の phenoxy radi- .8The concentration of sudstrate; 4 a (7.78 mM) , 4 b (7.38 mM) , 
bV vs, S.C. E., CPyridine (62.5mM) 。
cal の二量化後の芳香化が比較
的遅い事を示している。
一方， 1 a の一電子酸化中間
体(cation radical)に対し，水
酸基の proton が分子聞で移行
するよりも，分子内で imino基
の窒素上に移行し，正電荷と不
対電子が分離した構造を持っと
仮定すれば，この Cation radｭ
ical の二量化後の芳香化は，
imino 基の窒素上の proton に
よる分子内酸触媒とピリジン
による塩基触媒で促進されると
考えた(Scheme 3 )。
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Fig. 4. Effects of voltage sweep rate on the voltammetric peak 
current of 1 a (1.92 mM) , 4 a (2.03 mM) in acetonｭ
itrile containing 0.1 M-NaCLO. at a glassy carbon 
electrode(geometric area= 0.071 cnf); _, in the adsence 
of added base; ・， in the presence of pyridine ( 7.2mM)。
1 p inμA， C in mM, in V/sec.)Ref. 25)。
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Scheme 2 . * MSB , DSBR, DSBは，それぞれ化合物 1 ， 2 
3 を示し， MSBH+ は MSB のプロトン化体を示す。
3a のC.P.E では，第一波(01 ) ，第二波( O2 ) のいずれの電位においても，又，ピリジンの共存の有
無にかかわらず，消費電子数(n) は， n::: 1 となり，定量的に 2 が得られた。この事は， 3 のdi-Cat­
ion(DSB2 +) と 3 (DSB) の反応で Cation radical( DSB+.) を生成する反応(Schem 2 の [6 ])の存在を
示唆するものである。
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第 2 章; 2 , 6-置換-pークレゾールの陽極酸化
N-2 -Hydroxy- 与methoxy-5-methy lbenzy li dene-amine 誘導体( 6 )では， p ， p-Coupling 反応は
抑制され二電子酸化中間体(phenoxonium ion) と求核剤の反応，即ち，陽極置換反応、が期待される。
6a の C ・ V に対する過塩素酸，又は;ピリジンの影響は， 1 の場合と同様な傾向が観察され，又，
6a の酸化電位は，置換基(R) が電子共与性基程，低電位にある。 (Table 5) 。
そ之で， 6 における最初の電子移行も， 1 の場合と同様に水酸基の酸素を含む芳香 Pi 系から起こる
と決定した。
Table 5. Resul ts of cycl i c voltammetry of 6 and rel ated phenol sa. 
印叩。und 5 c d 
R 
Ep1 ip/C Epze Ep1 ip/C Ep1 も p/C
6a C(Meh 0.66 11.2 1.15 0.61 19.2 1.03 37.2 
(0.77 9.5 0.95)f(0.72 14.4)f(O.98 44.8}f 
(0.25 12.0)g 
6b CH(Me)2 0.61 11.2 1. i5 0.63 11.8 1.06 33.5 
6c CH2Me 0.63 11.4 1.15 O.臼 18.9 1.04 39.3 
6d 陶 0.63 10.9 1.15 0.61 18.3 1.03 31.9 
6e G。 o附h2 0.78 10.7 1.16 0.66 24.3 1.10 47.9 6f 0.78 11.4 1.17 0.73 18.1 1.凹 48.8
69 0.88 10.0 1.17 0.60 28.9 1.18 40.1 
x 7 
9a C(阿e)osー C( He).，。 1.10 53.3 h 1.10 23.4 9b 0陶 CH・ot 0.89 41.5 h 0.36 22.1 0.86 54.4 
9b 側e CHO 1.13 33.7 、 0.66 28.1 1.1
‘
42.3 
9d 0開e CH-印-N%C{陶 1.05 24.5 h 0.48 25.9 0.92 33.9 ge OHe CH2・NH- ( Me)3 0.33 12.5 1.10 0.33 12.5 0.95 30.1 
aln acetonitrile containing 0.1 M-NaCL04 at a glassy carbon electrode(geometric area= 
O.071cnf);concentration of phenol , 1.80 -2-50mM, 50mV/sec.peak potentials are in V 
vs, S.C.E.and peak currents in μAl mM.bThe first anodic peak in the absence of added 
base or acid cln the presence of 7.2-10mM of pyridine. The peak current did not 
i ncrease wi th further i ncrease i n the amount of the base. 1 The anodi c peak i n the presence 
of 10mM of perchloric acid. eThe second anodic peak in the absence of added base or 
acid. fln methanol containing 0.lM-NaCL04・ IrIn methanol contai ni ng 8 mM of sodi um 
methoxide and 0.1 M-NaCL0 4• hThe second anodic peak was absent. 
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Table 6 . Results of controlled potential electrolysis of 6 and related 
phenolsa. 
Compound Added baseb Applied Product and 
Table 6 は 6 の c.p
E の結果である。又，
Scheme 4 は，そのF易
極酸化反応機構を要約
したものである。
n-value 
(amountl mmol) potential C yield(σ%) 
6 a (0.43 ) pyridine 0.60 2.00 7 a (75) 
6 b (0.66 ) pyridine 0.60 2.00 7b (72) 
6 e (0.62 ) pyridine 0.65 2.03 7e (62) 
6 f (0.59 ) pyridine 0.70 1. 98 7 f (60) 
6g (0.65 ) pyridine 0.65 (1. 90)d 8g (31)e 
9 a (0.62 ) pyridine 1. 00 1. 90 10a (74) 
9 c (0.61 ) pyridine 0.60 1. 98 10c (83) 
9 _d( O.78 ) pyridine 0.60 2.00 10d (83) 
せn acetonitrile (50mL) containing O.lM-NaClD l' at a glsssy carbon 
plate anode; at room temperature. bThe concentration of pyridine , 
6.25 m mol. cv vs, S. C. E. dThe electrolysis did not go to completion 
and was stopped at this stage. eNo other stable product was obtained but 
tarry material. 
Table 7 の第二波(Ep2) は phenoxy radical の酸化波に相当するものである。
一電子中間体の phenoxy radical(PO・)が， Table 7. Voltamn耐ry peak po企entials of phenoxide 
c.p ・ E の設定電位で酸化される場合には ions deri ved from 6. and :r;elated phenol sa. 
この radical は，さらに酸化され phenoxo-
nium ion(PO+) を生成する。文， PO が酸化
されない場合は，この radical は，二量化，
又は，不均化反応を経て， Quinon Methide 
(QM) を生成する。
9a のピリジン共存下での C ・ V には，第
一波の酸化波に対する還元波は，観察されな
かった。又，ピリジン共存下での C. p. E の
設定電位では， 9a の phenoxy radièal は，
さらに酸化され phenoxonium ion を生成する。
従って 10a の生成が PO 0河ミ均化反応，又は
Quinol Ether( QE )の分解反応で生ずる QM
とピリジンの反応[ (1) → (V) →(百人
Compound EpI Epz Ep3 
6a 
6b -0.14 0.54 0.75 
6e 0.01 0.55 0.80 
6f -0:08 0.38 0.83 
6g 0.05 0.55 0.94 
6a 0.05 1. 00 
9c -0.46 0.50 0.98 
9c 0.10 1.1 
9d 0.18 0.93 
aln acetonitri le containing 2.2 mM of Mel NOH 
and 0.1 M El1 NCL04 at a glassy carbon electrode 
(geometric area= 0.071 cnt); concentration of 
phenol: 2 2.0mM, at 100 m V Isec. bThe fi rst 
anodic peak. ~ The second anodic peak. dThe third 
anodi c pealt; the nature of the peak for9 a has been 
disussed(re f. 26 , 27)0 e The second anodic peak 
probably merged in the third anodic peak. 
又は， ( 1 )→(町)→ (VI )→(咽) J によるのか， PO がさらに酸化された PO+ とピリジンの反応
ト(1 )•( I )→(皿) J によるのか区別できない口しかし， 10aが PO+を経て生成する場合には，
ピリジンは，求核剤として作用すると同時に，塩基としても作用すると考えられる事から， Scheme 
5 の poc+，あるいは， QMとの反応で， 10a の生成が説明される。
9c , 9d の phenoxy radical は，いずれもピリジン共存下での第一波の電位では酸化されない。又，
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この条件下， 9c , 9d の C ・ V では，第一波の酸化波に対する還元波は観察されなかった。
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Scheme 5. 
Fig.5. では 9c のピリジン
共存下でのピ」ク電流( ip) と
掃引速度 (V) の関係は，
第一波のピーク電流は掃引
速度が増加につれ，一電子
波に相当するピーク電流に
減少しており， 10c , 10d は
phenoxy radical の二量化
反応，又は，不均化反応を
経て生成する QM とピリジ
ンの反応で生成する。
6a の場合には， la と同
様に，一電子酸化中間体の
Cation radical に女ずし，
水酸基の proton は， imino 
(v) 
POC+ 
ip/C庁
6a 
. 1.S 
円u
••. 
3
一汗 1.5 
Fig.5.Effects of voltage sweep rate on the Voltammetric peak current 
of 6 and related phenols in acetonitrile containing 0.1 M-NaCLO. 
at a glassy carbon electrode( geometric area= 0.071 cnf) ;・， in 
the absence of added base; ・， in the presence of pyridine; 
concentration of phenol , 1. 5 -2.5 mM; concentration of pyridine, 
6 -10mM. ip in μA， C in mM, V in v/ sec. 
基の窒素上に分子内で、移行
し，正電荷と不対電子が分
離した構造が仮定され
(Scheme 4 のMeMSB+o) ，脱プロトン化の前に， MeMSB+ ・の二量化が起こると考えられる。従っ
て， 6a の第一波に対する還元波が観察されない事実は， MeMSB+ の二量化反応が，非常に早く.か
つ平衡が Quinol Ether(MeMSB-QE)側にかたよっている事で説明される。ピリジン共存下では Me­
MSB+ の二量化反応と， MeMSB+ の脱プロトン化により phenoxy radical( PO ・)を生成する反応が
競争する。又， PO+ とピリジンの反応による 7 の生成に対し Scheme 6 の様な imino 基の窒素の lone
? ?A吐つ臼
pair の寄与を考えた。
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Scheme 6. 
6g の場合には，ピリジン共存下， Schem 4 の(1 )の経路を経て phenoxy radical を生成し， ( 1 ) 
→ (V)→(四)又は， (1 )→(町)→ (VI )• (VH )の経路で8g を生成すると考えた。
第 3 章; 2 , 6-置換-pークレゾールの陽極置換反応
第 2 章で述べた pyridination の反応機構を確認する為に Imidazole ， Benzimidazole，及び Acetate
anion 共存下で陽極置換反応を試みた。その結果 予期通り 13. 14. 15の生成物が得られた。
(Table 8.) 。
13 , 14は phenoxonium ion(PO+) と Imidazole，及び Benzimidazol との反応で生成するものであ
り， 15 , 16は次の Scheme 7. で生成すると考えた。
Table 8. Results of Controlled potential Electrolysi s. a 
白m岡山d So1vent ~~~!~!~_.b ~~:!e~~~~~..\ n-va1ue ~~~~;~\and 
( Ulﾘun t/llnO 1 ) potential" (a咽unt/mmül) y1eld(l) 
~ (0. 路} MeCN 0.55 Imidazole 2.00 11a (71)G 
(2.9) 
l!a (65)d 匂 (0.邸】 Me叩 0.65 Benz;midazole 1.90 
(4.25) 
13b (73)d 6b (0.74) 地印 0.55 Imidazole 2.11 
6b (0.62) 
(3.7) 
14b (62)d 地問 0.65 Benz;m;dazo1e 1.97 
(3.0) 
!s: (1.低} 悔印-Ac倒C 0.65 Ac側a 1.99 13 (75) 
偽印-AcOHC O{N 12.5} ~ (1.18) 0.80 AcONa 3.89 16 (52) 
~ (0.57) 地印・Ac倒C O.ω AcO{N12a 
.5} 
2.02 ~ (73) 
6a , (0.25) 悔印・AcωiC 。.75 AcO{N12a .5} 4.10 
iijE63f をき (0.39) 悔CN-Ac加C 0.75 ACD{N12a 
.5} 
3.90 
~~.n; !!.~l; (12.5) 28.7 
'n all solvent (50mL) containing 0.1陪NaCLO， at a glassy carbon plate anode; at 
room temperature. bV vs , S. C. E. cMeCN/ AcOH= 3/1 , dEstimated by liquid 
chromatography eThese ratio estimated by NMR spectrum. 
? ?A生ヮ“
17, 18の生成比は， NMR スペクトル
で imino 基の proton による signal
の積分比から決定したが，この反応
は，オーバーオールの消費電子数(n)
が n::::::4 となり，その素反応経路は
複雑と思われる。しかし生成物17 ，-18
は， 6 の水酸基のm位が関与したと
考えられるものである。 (Scheme
8. )。
Scheme 7. 。
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論文の審査結果の要旨
本研究はフェノール類の陽極酸化におけるプロトトロビーの重要性に着目し，通常のフェノール類
とは異なり分子内にプロトン受容基を有するフェノール類の陽極酸化反応を検討したものである。そ
の結果通常のフェノール酸化ではみられない新しいカチオンラジカル塩の形成 位置選択的陽極置換
反応を見出すとともに，それらの反応機構をも解明した。
これらの研究業績は，学位論文として価値あるものと認める。
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